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Uber einige Derivate der Gallussiiure.

Yon RKarl Nachbaur.

Auf Veranlassung des Herrn Professors Hlasiwetz und unter
seiner freundlichen Leitung habe ich eine Reihe von Yersuchen ange-
stellt, um zu ermitteln, ob sich in die Gallussiiure nicht terniire
Radicale einfiihren lassen.

Diese Frage war zunichst veranlasst durch die Entdeckung
ciner interessanten Siure von Herrn Professor Rochleder in Prag,
die ihrer Zusammensetzung nach aufgefasst werden konnte als Gallus-
simre. worin drei Aquivalente Wasserstoff dureh drei Aquivalente
Acetyl ersetzt sind.

Herr Professor Rochleder machte diese Mittheilung an Herrn
Professor Hlasiwetz und driickte den Wunseh aus, darviiber Ver-
suche ausgefithrt zu wissen, die vielleicht die Zusammensetzung
dieses Korpers durch die Synthese ausser Zweifel stellen kiénnten.

Mit der Ausfihrang dieser Versuche hetraut, bin ich in der
Lage, hieriber mittheilen zu kénnen, dass es ohne Schwierigkeit
gelingt, den Wasserstoff' der Gallussiure durch organische Radicale
zu substituiren.

Iech habe auf diesc Weise nachstehende Verbindungen mit
Acetyl, Butyryl und Benzoyl erhalten.

Das Verfahren hestand allgemein darin, dass die Chloriire dieser
Radicale mit Gallussiure in einem Kolben zusammengehracht wurden,
der, mit einem Kihlapparate verbunden, gestattete, dass die abdun-
stende Fliissigkeit sich condensirend immer wieder zuriickfloss. Nach
beendigter Einwirkung wurde auf dem Wasserbade der Uberschuss
der Chloriire verjugl und die zuriickbleibende Masse durch Umkry-
stallisiren gereinigt.

Tetracetylgallussiure.

Ein Loth Gallussiure wurde in einen Kolben mit so viel Acetyl-
chloriic zusammengebracht, dass das Gemenge einen dicken DBrei
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bildete, der Kolben an die Ausflussofinung eines Kiihlapparates ange-
steekt und im Wasserbade erwirmt. Ehe die Temperatur des Wassers
den Siedepunkt erreichte, hegann die Masse zu schiiumen unter reich-
licher Entwickelung von Salzsiure- und Acetylehloriirddmpfen,
welche letztere jedoch in dem Kiihlapparate sich eondensirten und
wieder in den Kolben zuriicktlossen. Allmiihlieh waorde die Masse
diinnflissiger und die Sulzsdureentwickelung liess nach. Es wurde
dann so lange digerivt, bis in dem Kolben keine Krystalle von Gallus-
siture mehr wahrgenommen werden konnten, und die Masse eine
homogene Losung darstelite,

Als dieser Punkt erreieht war, warde der Kolben abgenommen,
die gelbliche dlartige Flissigkeit in eine Sehale ausgegossen und
auf dem Wasserbade dus iiberschiissige Acetylehloriir verjagt. Mit
dem Entweichen desselben wurde die Masse dickflissiger und
erstarrte in kurzer Zeit. Der Riickstand war, nachdem man keinen
Essigsiiuregeruch mehr wahrnahm, hart und krystallinisch. Um ihn
zu reinigen, wurde er in siedendem Wasser gelost, die Losung in
eine Schale gebracht und erkalten gelassen. Schon beim Umgiessen
aus einem Gefiss in das andere triibte sie sich von ansgeschiedenen
mikroskopischen Krystallen, welche schnell zu grésseren Nadeln
anschossen. In einer halhen Stunde war die Krystallisation beendigt,
da die Substanz in kaltem Wasser fast unloslich ist. Die Krystalle
wurden von der klaren Mutterlauge zwischen Papier abgepresst und
unter dem Recipienten der Luftpumpe getrocknet. Es sind glinzende,
farblose, zerreibliche Nadeln, die sich kaum in kaltem, sehwierig in
heissem Wasser losen. In Alkohol und Ather sind sie leieht loslieh,

Thre wiisserige, erkaltete, sauer reagirende Lisung gibt mit
einer Liosung von sublimirtem Eisenchlorid eine ledergelbe Fillung ;
die dariibersteliende Flitssigkeit ist grim. Nach der Neutralisation
mit Ammoniak erhiilt man eine Tintenreaction.

Bleizucker gibt ecinen weissen Niederschlag. Die Lisung muss
hiebei mit Alkohol versctzt werden, um das schnelle Heranskrystalli-
siren der Substanz und damit das Verdecken der Heaction zu ver-
meiden. '

Dreibasisch cssigsaures Bleioxyd fillt ebenfalls einen weissen
Niederschlag.

Reiner, oxydfreier Eisenvitriol gibt keine Firbung.

Silbersolution wird nach Zusatz von Ammoniak veducirt.

Sitzb. d. mathem.-naturw. CL XXIV, Bd, I. lift. 18
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Atzalkalien firben an der Luft roth.

Mit Manganchloriir und Quecksilberchlorid entsteht kein Nieder-
schlag.

Beim Liegen an der Luft verwittern die Krystalle.

Bei etwa 1700 schmilzt die Substanz und es tritt cin starker
Geruch nach Essigsiure auf.

Auf dem Platinblech erhitzt, zersetzt sie sich; das Acetyl ent-
weicht als Essigsiiure und es bleibt eine glinzende, schwer verbrenn-
liche Kohle.

Man erhilt durch trockene Destillation keine substituirte Pyro-
gallussiiure.

Die Substanz wurde lufttrocken und nach dem Trocknen bei 1000
analysirt.

a) Lufttrocken:

I. 0-286 Gr. Substanz gaben 0-544 Gr. Kohlensiiure und 0:-1117 Gr. Wasser.
1. 0-487%5 ,, - . 0546 . = , 0118 .

In 100 Theilen :
I 1.
C 51-87 — 5179
I 437 — 4356
1. 0:299 Gr. der lufttrockenenKrystalle verloren bei 100° 0-0075 Gr. Wasser.
". O 3369 » 2 ” ” ” ) 0'0084 9 »

In 100 Theilen:
1. 1L
2:31 — 249

b) Bei 1000 getrocknet:

I. 0:257 Gr. gaben 0°502 Gr. Kohlensiiure und 0-106 Gr. Wasser.
1. 0-222 ,, . 0:230 . @ » 0-096 , %

In 100 Theilen:

I 1.
C53:04 — 52:82
H 4-50 — 4-35

Diese Zahlen entsprechen am hesten den Formeln:
CyoH,;, 0,4 und Cy, 11,0, - HO.
Man hat dann « lufttrocken:

Berechnet _Gef. im Mittel

e — ———
C,, — 180 — B51-87 — 51-83
Hy, — 15— 432 — 446
0, — 152 — 43:81 — 43-71

347 — 100 — 100
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c) Bei 1000 getrocknet

Bereehnet Gef. im Mittel
Gy — 180 — 53-25 —  52:03
My, — 14 — 41% — 442
0, — 184 — 4261 — 4263
338 — 100 — 100
Ol 0, — 338 — 0747 — .
HO — 99— 2:53 — 2-50
347 — 2:50 — 100
Caoll i3 055 = Cpallgy, — 41 HACH,0,
G‘xllnssame
C,H1,0
C,H,0,
= { Gunor ¢ O
Lee:
H

Wird die Tetracetylgallussire iiber 1000 erhitzt, so tritt Zer-
selzung ein unter Entwickelung von Essigsiaurediimpfen.

Auch bei den Versuchen, Salze der Siure mit starken Basen
darzustetlen, erfolgt Zersetzung.

Ich machte Versuche mit Baryt, Zinkoxyd und Ammoniak. Koh-
lensaurer Baryt wurde in die heisse Losung der Siure eingetragen,
bis kein Aufbrausen mehr erfolgte. Schon beim Verdunsten auf dem
Wasserbade empfand man den Gerueh der Essigsiure und es hinter-
blich eine gummiartige, rissig eintrocknende Masse, die sich im We-
sentlichen als gallussawrer Baryt herausstellte. Auf die nimliche Art
versuchte ich die Zinkverbindung davzustellen. Der Erfolg war der-
selbe; es hinterblieh eine amorphe Masse von nnreinem gallussauren
Zinkoxyd.

In eine Lissung der Siiuve in sehr starkem Alkohol wurde Ammo-
niakgus geleitel bis sich eine feste Verbindung ausschied, die zwi-
schen Papier ausgepresst und unter der Luftpumpe getrocknet wurde.
An der Luft wurde diese Verbindung sehuell braunlich. Sie gab bei
der Anulyse Zahlen, die dem gallussauren Ammoniak schrnahe kameun.

Nach einer von Prof. Hlasiwetz veroffentlichten Abhandlung!)
erhiilt man leicht eine krystallisivte Verbindung der Gallussdure mit

1y Silzmngsberichte der kais. Akademie der Wissenschallen, Band XX, Seile 207

fR*
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Harnstoff. Dureh diesen Umstand angeregt, versuchte ich eine Ver-
bindung der Tetracetylgallussiiure mit Harnstoff darzustellen. Ein
Uberschuss von Harnstoff (4 Theile) wurde zu diesem Zwecke mit
1 Theile Gallussiure warm gelost. Beim Auskithlen schieden sich
nadelformige, farblose Krystalle aus, die beim Erhitzen mit Atzkalk
Ammoniak abgaben.

Diese Krystalle sind leichter loslich in Wasser als die Siure
allein.

Mit Ammoniak und Luft geschiittelt firbt sich die Losung roth-
lich, spiter braun.

Verdiinnte Schwefelsiiure zersetzt die Verbindung unter Aus-
scheidung von Krystallen der Tetracetylgallussiure.

0-201 Gr. Substanz gaben 03545 Gr. Kohlensiure und 0-090
Wasser.

0°196 Gr. wuarden mit Nateonkalk gegliiht und das gebildete
Ammoniak im 10 C. C. Schwefelsiure, die 0-4608 Gr. SO; ent-
hielten, aufgefangen.

10 C. C. dieser Schwefelsiure wurden von 22:6 C. C. der
Probenatronlange gesiittigt. Nach der Operation bedurfte es noch
206 C. C.

Aus diesen Resultaten ergibt sich die Znsammensetzung der
Verbindung:

Cyolt13 045 + CoIILN,0,.

Diese Formel verlangt:

\Eﬂ‘fﬂ\_ri Gefunden
C48-24 — 4805
H 4-52 — 4-81
N 703 — 7-27
040-21 —

Sie entspricht demnach der Verbindung des Harnstoffes mit der
reinen Gallussiiure.

Triacetylgallussiiure.

Diese Verbindung wurde erhalten, als einmal eine unzurei-
chende Menge von Acetylehloriiv zur Zersetzung verwendet worden
war. In diesem Falle, wo man nach der Reaetion, die sonst ganz wie
bei der vorigen Verbindung verliuft, noch Krystillchen der Gallus-
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siure in der dicklichen Fliissigkeit suspendirt sieht, bleibt die Masse
nach dem Erwirmen im Wasserbade lange weich und zihe. Erst
nach tagelangem Stehen an der Luft wird sie bricklig und zerreib-
bar. Lost man sie in Wasser auf, so hemerkt man vor Allem cine
viel grissere Lislichkeit.

Die aus der Lauge ansehiessenden Krystalle sind kirnig, dic
Ausbeute geringer und die Mutterlauge enthillt noch eine bedeutende
Menge einer in feinen Prismen krystallisirenden Substanz, die im
Wesentlichen unreine Gullussiure ist. Die kirnigen Krystalle wurden
durch Umkrystallisiren gereinigt.

Wie schon bemerkt, ist diese Siure leichter loslich in Wasser
als die Tetracetylgallussiure ; leicht loslich in Weingeist und Ather.
Die wisserige Losung arbt Lackmus entschieden roth.

Eisenchlorid gibt eine dunkelgriine IFéarbung der Flissigkeit.

Schwefelsanres Eisenoxydul firbt schwaeh griinlich , Mangan-
chloriir und Quecksilberehlorid lassen unveriindert.

Atzalkalien firben an der Luft roth.

Silbersolution wird beim Kochen reducirt.

Bleizucker hewirkt einen weissen Niederschlug.

Die Substanz wurde bei 100¢ getrocknet analysirt.

L. 0-202 Gr. gaben 0-391 Gr. Kohlensiiure und 0078 Gr. Wasser.

I 01775 Gr. gaben 0-339 Gr. Kohlensiiure und 0-0663 Gr. Wasser.
In 100 Theilen:

I8 .
C 5278 — 52-67
H 4-29 — 4-21

Diese Analysen verlangen fiiv den Kirper die Formel:

Cy 1,0,
CH;0,
C,11;0,

1t

H

H

Caqllp04 = Cyy 010'

Nach dieser Formel bereclinet sich:

Gel. im Mittel
—————

Ch2:76 — 352:72
H 405 — 4-25

=]
-
w
[
ot



270 Nachbaunr

Vermischl man eine wiisserige Losung der Substanz mit Blei-
zuckerldsung , so fillt ein flockiger Niederschlag heraus, der der
Menge nach ziemlich gering ist. Filtrirt man diesen ab, so entsteht
nach kurzer Zeit eine allméhlich sich vermehrende Fillung, die pul-
verig ist und einen Stich ins Gelbe hat.

Der Gehalt an Bleioxyd betrug in  dieser Verbindung in
100 Theilen 43-32 nnd 43-30, was einer Verbindung von

Cogty046 -+ 2 PHO

zicmlich nahe kommt. Diese verlangt 42:96 Pereent Bleioxyd.

Eine Harnstoflverhindung war vou diesem Korper unieht in genii-
gender Reinheit zu erhalten. Sie krystallisivt erst bei grosser Con-
centration der Lauge und ist dann immer durchwaehsen mit Harn-
stoffkrystallen, die sich bei der grossen Loslichkeit der Verbindung
selbst nicht ganz trennen lassen.

Dibutyrylgallussiture.

Die Emwirkung des Butyrylehloriirs aut Gallussiure geht nnter
denselben Ervseheinungen vor sich, wie die mit Acetylehloriir. Beim
Verdampfen des iihersehiissigen Chloriirs erstarrt nicht die ganze
Masse so gleichformig wie hei den vorhergehenden Verbindungen.
sondern es bildet sich zuerst anf der Oherfliiche eine Haut, von der
aus dann derKorper allmihlieh fest wird. Naech dem Erkaltenbildet er
einen harten krystallinischen Knehen. Beim Sieden mit Wasser lost
sich der kleinste Theil: die Hanptmasse hleibt geschmolzen am Boden
des Gefiisses.

Besser gelingl dus Uwmkrystallisiren, wenu man die Masse in
Weingeist lost und dann so viel Wasser zusetzt, dass sieh die Fliis-
sigkeit eben triben will. Man crhill beim Auskiiblen feine pris-
matische Krystalle, vollkommen farblos. von schwachem Buttersiiure-
gerueh. Aus starkem Alkohol in dem die Masse sehr loslieh ist,
krystallisivt sie in solideren drusig verwachsenen Prismen. Die Kry-
stalle wurden unter der Luftpumpe getrocknet; im Wasserbade
sehmilzt der Korper.

I. 01192 Gr. Substanz guben 0411 Gr. Kohlensiiure und 0°107 Gr.

Wusser.

1. 0281 Gr. gaben 0-397 Gr. Kohlensiiure und 0-149 Gr. Wasser.
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In 100 Theilen :

L 1.
C58-33 — 57-94
H 6-13 — 5-89

Diese Zahlen lassen sich nur auf eine Verbindung beziehen. wo
i dem Molecul der Gallussiiure 2 H dureh 2 Cg 1,0, ersetzt sind.
Die Formel ist sodann:

C 1,0,
Cgll,0,
¢ ;
Ciy 1 O00=C5H0y,
I
!
und sie verlangt:
Berechnet Gef. tm Mittel
e N~ ———
C58:06 — 358-13
H 580 — 601
036-13 — 33-36

Die alkoholische Lisung reagirt sauer.

Eisenchlorid gibt in derselben eine intensiv griine Firbung.

Alkoholische Bleizuckerlosung triibt die Liosung sehwach.

Schwefelsaures Eisenoxydul lisst unverandert.

Mit Atzalkalien wird die Lisung an der Luft voth.

Silbersolution giht nach Zusatz von Ammoniak einen weissen
Niederschlag, der sich schnell redieirt.

Benzoylgallussiiure.

Der Riickstand von der Einwirkung des Benzoylehloriirs auf
Gallussiiure ist warm eine zihe Masse, die lange die letzten Theile
des Chloriirs zuriickhilt. Sie ist in Wasser ganz unlislich, wird von
Alkohol fast in allen Verhiltnissen aufgenommen und durch Wasser
aus soleher Lisung milchig gefillt. Diese Lislichkeitsverhiiltnisse
erschweren ihre Leinigung so, dass die Angaben, die ich iiber ihre
Zusammensetzung machen kann, nur ungefihre sind.

Wenn die alkoholisehe Lidsung an der Luft freiwillig verdunstet,
so bilden sich bei ziemlicher Concentration der Fliissigkeit kriimliche
Ausscheidungen, dic zwischen Leinwand von der dicken klebrigen
Lauge abgepresst wurden. Es dauert aber sehr lange, bis die letzten
Spuren von Alkohol aus der Musse entfernt sind, zumal bei etwa 500
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in den Blasenriumen, die sieh in der dicklichen Masse bilden, schon
kleine Benzodésiurespiesse wahrgenommen werden kionnen.

Bei 1000 bildet sieh auf der Masse bald cine Auswitterung von
Benzoésiure.

Es gelang auch nieht, Verbindungen ven constanter Zusammen-
selzung zu erhalten.

Mit Eisenehlorid entsteht cine intensiv griine Firbung.

Dic weingeistige Losung gibt folgende Leaetionen.

Alkoholische Dleizuckerldsung fillt einen kiisigen weissen Nie-
dersehlag.

Atzalkalien firben die Losung an der Linft roth.

Schwefelsinre lost den Korper erwiemt mit rothlicher Farbe.
Beim Verdiinnen mit Wasser fallen Benzoésiwrekrystalle heraus.

Die Analysen von Substanzen, die mit mbglichster Vermeidung
der Zersetzung dureh Wirme dargestellt waren, ergaben nach zwei
Bereitungen:

18 1.
C65:32 — 6469
I 506 — 4-50

Die Rechnung verlangt fiir

[ Cll0,
L“( *H.

fir Cl,* (01'4 ;:11-5'}02)20

)o,o—c 61-31 — 11364

C66:66 — 13 61

10

(Cl' H502)3 -~ oy
» Cifi *HS 010 C60:-70 — H 3'1-.!‘

Man sieht, dass das Product, welches 2 Aquivalente Benzoyl
enthiilt, den gefundenen Werthen am niichsten kommt.

Die Eigenschaften einer solehen substituirten Gallussiiure erin-
nern sehr an das natiicliche Benzoeharz, und es ist nicht unmoglieh,
dass dieses eine iihnliche substituirte Verbindung ist, die beim Er-
hitzen gerade so wie das geschilderte Priiparat des Benzoyl als Ben-
zoésiure absublimiren lisst. Eine weingeistige Losung der Benzoé
gibt mit Eisenchlorid versetzt chenfalls eine griine Farbenreaction.




